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論 文 内 容 の 要 旨 
 生命の遺伝情報を保持する DNA の損傷は、様々な病気の原因となることが知られている。太陽光の UVA 領域





な性質を持つことが知られている。DNA の外部ラジカルや外部分子との反応活性のみならず、このような DNA 中で
の電子移動特性について検討することは、DNA内部での反応についての詳細な知見を得るために非常に重要である。 







 第２章では、同じく補酵素 NADH を嫌気下で光励起した場合、分子間電子移動還元というこれまでに全く報告例
のない機構で DNA 切断が引き起こされることを見いだした。 
 第３章では、補酵素 B12 に光照射を行うことによっても、コバルト－炭素結合のホモリティックな解裂から発生す
るアルキルラジカルによって DNA が切断されることを見いだし、その機構を検討した。 
 また、第４章では、DNA 中に挿入された一連の補酵素（NAD＋）類縁体をアクセプター、DNA に結合したルテニ
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ウム錯体をドナーとして用い、DNA中の光誘起電子移動速度のドライビングフォース依存性について明らかにした。 
 第５章では、DNA 中に挿入された NAD＋ 類縁体（アクリジニウムイオン）を光励起し、生じた両ラジカル種を検
出することで、DNA との直接の光誘起電子移動特性について検討した。 




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 





よる DNA 切断機構の詳細が解明されている。 
⑵NADH を嫌気下で光励起すると、NADH の二段階および一段階励起によってそれぞれ DNA が効率よく切断され
ることを見いだしている。また、その切断は NADH の光励起によって DNA が分子間電子移動還元を受けたためで
あるという新たな DNA 切断機構を明らかにしている。 





⑸DNA 中に挿入された NAD＋ 類縁体を光励起し、生じた両ラジカル種を検出することで、DNA との直接の光誘起
電子移動特性について検討している。 
⑹DNA と同様にπスタックした分子であるポルフィリンダイマー間にも NAD＋ 類縁体が挿入されたπ錯体のフォ
トダイナミクスを検討することで、超長寿命の電子移動状態を形成する新しい光合成モデルの構築に成功している。 
 以上のように、本論文は、補酵素の光励起による DNA 切断機構について検討し、これまで未解明であった種々の
反応についてそのメカニズムを解明した。また、π-π相互作用の働く DNA 反応場中での特有の電子移動特性につい
ても明らかにした。DNA 中の電子移動特性を他のπスタック分子に適用することで、超長寿命電子移動状態を得る
ことにも成功した。本研究の成果は、今後の医療および新しいナノマテリアル開発への応用展開をはかる上で、基盤
となる重要なものである。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
